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Nucleophilic Substitution of Nitrite in Nitrobenzenes. Nitrobiphenyls. and Nitronaphthalenes 
Aromatic compounds, accessible only by multistep proce- 
dures, can be synthesized easily by nucleophilic substitution 
of nitrite in nitrobenzenes, nitrobiphenyls, and nitronaphtha- 
lenes. Thus, meta-substituted phenols 3.4, and 7 are obtained 
from 1,3-dinitrobenzene (1) and meta-substituted nitroben- 
zenes 6, as well as 3,5-disubstituted phenols 10 and 5-substi- 
tuted resorcinol derivatives 11 from 3,5-disubstituted nitro- 
benzenes 9. The unsymmetrically substituted nitrobiphenyls 
13. 15, 17. 19, 21, 23, 24, and 26 are also available by nitrite 
exchange from the corresponding easily accessible dinitrobi- 
phenyls 16, 18, 20, 22, and 25. A nitrite exchange with nucleo- 
philes is easily possible in the 1J-disubstituted naphthalenes 
29, 34, while in the case of the 1,8-disubstituted naphthalenes 
31, 36 only the chloro derivative 36 undergoes this exchange 
under much stronger conditions in low yield. 
In der voranstehenden Arbeit3) haben wir uber die nu- 
cleophile Substitution aromatischer Nitro-Gruppen durch 
Fluorid und uber die Darstellung einiger auf diese Weise 
zugiinglicher Fluoraromaten berichtet. Die einfache Synthe- 
semoglichkeit vieler Nitro- und Polynitro-substituierter 
Aromaten durch direkte elektrophile Aromatennitrierung 
veranlal3te uns, das Synthesepotential unterschiedlicher Ty- 
pen von Nitroaromaten im Hinblick auf den nucleophilen 
Austausch von Nitro-Gruppen zu untersuchen. 
Die nuclcophile Substitution von Nitro-Gruppen in Aromatcn, 
die durch ortho- oder para-standige Akzeptor-Substituenten (NO2, 
CN, COR, u. a.) gegcniiber einem nucleophilen Austausch aktiviert 
sind, ist schon lange bekannt, dagegen ist dic nucleophile Substi- 
tution von weniger aktivierten Nitro-Gruppen erst in neucrcr Zeit 
(in dipolar aprotischcn Losungsmitteln) gelungcn4). Als Nucleophile 
wurden dabei vor allem Sauerstoff- sowie Schwefel-N~cleophile~), 
Stickstoff-6J, Kohlenstoff-’) und Phosphor-Nucleophile*), Haloge- 
nide3 ’j, Hydrid lo) und Nitrit “ I  eingesetzt. Eine intramolekulare 
Substitution aromatischer Nitro-Gruppen lauft erwartungsgemalj 
dann bcvorzugt ab, wenn die Moglichkeit zur Bildung energetisch 
begunstigter 6- oder 5-Ringe besteht ‘2! Die Darstellung von Po- 
lyarylethern durch Umsetzung von Aromaten, die aktivierte Nitro- 
Gruppen besitzen, rnit Diphenolaten13’ ist eine interessante prlpa- 
rative Anwendung dieser nucleophilen Substitution. 
Umsetzungen meta-standig substituierter Nitrobenzole mit 
Alkoholaten 
Die Darstellung meta-substituierter Phenole gelingt weder uber 
eine direkte elektrophile Substitution von Phenolen, da hierbei die 
Zweitsubstitution in ortho- oder para-Position erfolgt, noch iiber 
eine direkte Hydroxylierung von Aromaten rnit Substituenten zwei- 
tcr Ordnung, da alle bekannten Hydroxylierungs-Agenzien dafur 
ein zu geringes elektrophiles Potential besitzen 14); meta-substituierte 
Phenole konnen daher nur uber Umwege erhalten werden. Ein 
besonders interessantes Beispiel, das diese Problematik aufzeigt, ist 
die Gewinnung des 3-Nitrophenols. Da die Alkali-Schmelze bei der 
3-Nitrobenzolsulfo~saure nicht zu dem gewunschten Phenol 
fuhrt Is), wird diese einfache Verbindung meist iiber das Diazonium- 
Salz hergestellt. In Patenten wird die Darstellung von 3-Nitrophe- 
no1 ausgehend von 1-Chlor-3-nitrobenzol mit Wasser bci 420°C 
iiber aktivierter Kieselsaure16GJ oder ausgehend von 3,3’-Dinitro- 
diphenylsulfon rnit Natronlauge bci 300 - 320°C I h h J  beschriebcn. In 
neuerer Zeit wurden durch nucleophile Photosubstitutionen aus 3- 
Nitroanisol rnit Butylamin””’ oder aus 3-Fluor-4-methoxynitro- 
benzol’7bi n alkalischer Losung die entsprechenden 3-Nitrophenole 
erhalten. 
3-Nitroanisol ist zwar durch direkte nucleophile Substitution aus 
meta-Dinitrobenzol (1) rnit Kaliummethanolat in Hexamethylphos- 
phorsiiureamid (HMPA)&’ oder rnit Chlorbenzol/Methyltrioctyl- 
ammoniumchlorid 14di in guter Ausbeute zuglnglich, Schwierigkei- 
ten bereitet jedoch die Ethcr-Spaltung. In japanischen Patenten 
wird die Nitrit-Substitution in 1,3-Dinitrobenzol (1) mit Alkoholen 
oder Alkoholaten unter verschiedenen Bedingungen zu 1-Alkoxy- 
3-nitrobenzolen und deren Spaltung rnit 25proz. w5iRrigen Lo- 
sungen von Halogenwasserstoff bei 140°C im Autoklaven zu 3- 
Nitrophenol beschrieben ‘’I. 
Schema 1 
1 
OR 
3 4 5 
Bzl = CH,Ph 
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Da die rnit Saure katalysierte Spaltung des Isopropyl- und 
tert-Butylethers und die Hydrogenolyse des Benzylethers 
leichter erfolgen sollte, haben wir die beschriebenen Umset- 
zungen von 1 rnit Isopropylat, tert-Butylat und Benzylal- 
koholat eingehend untersucht. 
Bei der Umsetzung von 1 rnit Alkoholaten 2 verlief die 
Nitrit-Substitution in Tetramethylharnstoff (TMH) zu 1 - 
Alkoxy-3-nitrobenzolen 3 erwartungsgemao mit Natrium- 
methanolat ‘(2a’) am besten, wahrend rnit Natrium- (2b’) 
oder Kaliumisopropylat (2 b) unter ahnlichen Reaktionsbe- 
dingungen nur schlechte Ausbeuten an 3-Isopropoxy-3-ni- 
trobenzol (3b) erzielt wurden (Tab. 1); offensichtlich wirkt 
Isopropylat in einer Konkurrenzreaktion ebenso wie Me- 
thanolat auch als Reduktionsmitte12’). 
Tab. 1. Umsetzung von 2,3-Dinitrobenzol (1) rnit Alkoholaten 2 in 
TMH unter Schutzgas (Nz, Ar) zu 1-Alkoxy-3-nitrobenzolen 3, 3- 
Nitrophenol (4) und 1,3-Dinitro-4-hydroxy- (5a) bzw. -5-tert-but- 
oxybenzol (5c) 
proz.  
M o l -  Reaktions- Produkte 
verh. z e i t  temp. Ausb.% 
2 1:2 h ‘ C  l a  3 Bemerkungen 
2a’ 1 :1 .3  20 RT 12b 3a:67b 
2b’ 1 :1 .3  20 RT 41b 3b:2Eb 
2b 1 :1 .5  24 RT - 3b:23C 
2b 1:1.4 24 RT 19e 3b:30C unter  Sauerstoff  
2b 1 : l  24 RT 40 3b: 32C m i  t 18-Krone-6 
2c’ 1 : l . Z  22 RT l b  3 ~ : 0 . 2 ~  +4b(11%) 
2c 1:1 24 0 226 3c:Spur +5ac(3%) 
2c i : i  24 50 13c 3 c : ~ p u r  
2c 1 : l  24 100 16C 3c:Spur +5ac(2%) 
2c 1 : o . e  48 0 28b 3c: - 
2c 1:2 18 0 l b  3c: - +5ad(5%),+5cd(19%) 
2c 1:1.4 24 0 210 3c: - m i t  18-Krone-6 
2c 1 : 1 . 1  24 RT 66C 3c: - m i  t 18-Krone-6 
2 ~ ’  1:1.4 6 0 23b 3C: - +4b(7%) ,  +5ab(20%) 
unter  Sauerstoff  
2d 1 : l  24 RT 46c 3d:24C 0 
2d 1:2 8 RT 13b 3d:47b 
2d 1:1.7 6 RT 38C 3d:49C unter  Sauerstoff  
a) Nicht umgesetztes Edukt. - b, Nach chromatographischer Auf- 
arbeitung. - Gaschromatographisch bestimmt. - d, Nach chro- 
matographischer Aufarbeitung und Reinigung der 1. Fraktion mit- 
tels MPLC. - e)  Reaktion war nach 4 h beendet. - R T  Raum- 
temperatur. 
Obwohl diese Konkurrenzreaktion bei der Umsetzung 
von 1 rnit tert-Butylat, das kein als Hydrid abspaltbares 01- 
H-Atom enthalt, nicht mehr erfolgen kann, resultierten bei 
unseren Umsetzungen von 1 rnit Natrium- (2c’) oder Ka- 
lium-tert-butylat (2c) bei 0-100°C - auch nach langen 
Reaktionszeiten - lediglich Spuren an Substitutionspro- 
dukt 3c, sowie 3-Nitrophenol (4) und 2,4-Dinitrophenol(5a); 
rnit der doppelt molaren Menge 2c erhielten wir nach 18 
Stunden bei 0°C neben kleinen Mengen 5a noch 19% 2,4- 
Dinitro-1-tert-butoxybenzol (542) (Tab. 1). 
Die Bildung von Phenolen wurde auch bei nucleophilen 
Substitutionen von 3- und 4-Halogenpyridinen rnit tert-Bu- 
tylaten beobachtet’l), ebenso wie die nucleophile Substitu- 
tion von Wasserstoff-Atomen bei der Umsetzung von 3-sub- 
stituierten Nitrobenzolen mit Kaliumhydroxid22). Bei einem 
Angriff eines Nucleophils in 4-Position von 1 ist die Bildung 
eines Meisenheimer-Komplexes energetisch besonders be- 
giinstigt, die Weiterreaktion zu den Substitutionsprodukten 
5 erfolgt dann jedoch nicht durch Hydrid-Austritt, sondern 
uber eine Oxidation des Meisenheimer-Komplexes durch 
noch vorhandene Ausgangsverbindung 1 zum Radikal und 
anschlieRende Deprotonierung durch Alkoholat 23! 
Bei der Reaktion von 1 mit uberschussigem Kaliumben- 
zylalkoholat (2d) erhielten wir bereits nach 8 Stunden bei 
Raumtemperatur das Substitutionsprodukt 3d in 47proz. 
Ausbeute; offensichtlich laufen aber auch hier Nebenreak- 
tionen ab, die eine hohere Ausbeute an 3d verhindern. 
Nitroaromaten reagieren rnit Nucleophilen leicht unter 
Elektronentransfer zu Radikalanionen, die in der Regel je- 
doch nicht unter Austritt von Nitrit im Sinne einer SRN1- 
ReaktionZ4) weiterreagieren, sondern Reduktionsprodukte 
als wichtigste Folgeprodukte ergeben; diese unerwunschte 
Reaktion kann durch Reoxidation, z.B. mit Sauerstoff oder 
Peroxid-lonen vermieden werden”). 
Die von uns durchgefuhrten Umsetzungen von 1 mit ver- 
schiedenen Alkoholaten 2 - einmal unter Schutzgas und 
zum anderen unter Durchleiten eines Sauerstoff-Stromes - 
liefen vergleichbar rasch ab, jedoch waren in Gegenwart von 
Sauerstoff die Nebenreaktionen (Reduktionen) deutlich we- 
niger ausgepragt, so dal3 insgesamt hohere Umsatzausbeu- 
ten an Substitutionsprodukten erzielt wurden (Tab. 1). 
Bei Versuchen zur Optimierung der Reaktion rnit Ben- 
zylalkohol in Gegenwart von Kaliumhydroxid unter Sau- 
erstoff bei 50°C haben sich TMH als bestes Losungsmittel 
und Tetrabutylammoniumbromid (TBB) als der am besten 
geeignete Phasentransfer-Katalysator erwiesen. 
Wir haben nun verschiedene meta-substituierte Nitroben- 
zole 6 mit Benzylalkohol/Kaliumhydroxid in TMH unter 
Sauerstoff umgesetzt mit dem Ziel, einerseits die erforderli- 
che Aktivierung durch meta-Substituenten fur den nucleo- 
philen Austausch von Nitro-Gruppen zu ermitteln und an- 
dererseits bei Nitroaromaten, die weitere nucleofuge Aus- 
trittsgruppen besitzen, zu untersuchen, welche Gruppen 
substituiert werden (Tab. 2). 
Schema 2 
X 
I 
X 
I 
6 7 
+ 3 d  (bei 60) 
?-I==-= F CI Br I PhS02 CN 
Reaktionen von 3-Fluornitrobenzol (6a) mit Nucleophi- 
len sind schon lange bekannt, rnit Sauerstoff-Nucleophilen 
wurde ausschlieBlich Substitution des Fluor-Atoms gefun- 
den26). Unter den in Tab. 2 aufgefiihrten Bedingungen er- 
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Reaktions- Produkte. .  
ze i  t temp. Ausb. 
6 h ' C  ( % I  
6 a  5 RT 3d 87 
3 5 0  +ra 7 
6b 24 50 7b 97 
6 c  24 50  7 c  94 
folgte neben der Substitution von Fluorid unter Bildung von 
3-(Benzyloxy)nitrobenzol(3 d) in geringem MaDe auch Sub- 
stitution von Nitrit zu 3-(Benzyloxy)fluorbenzol (7a). 
Reaktions- Produkte 
ze i  t temp. Ausb. 
6 h ' C  ( % )  
6d 40 50 7db) 
6 e  8 RT 7 8  95 
6 f  20 RT 7 f  15 
Tab. 2. Umsetzung von 1-substituierten 3-Nitrobenzolen 6 mit Ben- 
zylalkohol/Kaliumhydroxid (Zd) in TMH unter Sauerstoff zu 1- 
substituierten 3-(Benzyloxy)fluorbenzolen 7 und 3-(Benzy1oxy)ni- 
trobenzol (3d)a) 
Umsetzung von 3-Chlornitrobenzol (6b) mit Nucleophi- 
len erfolgen in der Regel unter Substitution des Chlor- 
Atoms2'), lediglich sterisch gehinderte Verbindungen, wie 
z.B. 2-Chlor-6-nitrotoluol reagieren auch unter Substitution 
der Nitro-Gruppe - z.B. mit Mercaptoessigester und Li- 
thiumhydroxid in HMPA2*). Wir erhielten auch bei den ste- 
risch nicht gehinderten 3-Chlor- (6b) und 3-Bromnitroben- 
zolen (6c) rnit Benzylalkohol/Kaliumhydroxid nahezu aus- 
schliefllich Nitro-Substitution zu 3-(Benzyloxy)chlor- (7b) 
bzw. -brombenzol(7c). In flussigem Ammoniak wird bei der 
Umsetzung von rneta-Halogennitrobenzolen (Hal = C1, Br, 
I) rnit Kaliumhydroxid bei - 33°C auch eine Hydroxylie- 
rung zu Halogennitrophenolen beschrieben, wobei die OH- 
Gruppe in ortho- oder para-Stellung zur Nitro-Gruppe 
sitzt 22). 
Unsere Umsetzungen von 3-Iodnitrobenzol(6d) rnit Ben- 
zylalkohol/Kaliumhydroxid fuhrten auch nach 40 Stunden 
bei 50°C zu keinem vollstandigen Umsatz von 64 GC/MS- 
Analysen zeigten, da13 nahezu ausschlieI3lich Nitro-Substi- 
tution zu 3-(Benzyloxy)iodbenzol(7 d) erfolgte, daneben aber 
entstanden - trotz Arbeiten unter Sauerstoff - auch ge- 
ringe Mengen an 3,3'-Diiodazoxybenzo1 und Nitrobenzol, 
die als Folgeprodukte des 3-Iodnitrobenzol-Radikalanions 
anzusehen sind; die Abspaltung von Iodid aus diesem Ra- 
dikalanion ist bekannt 29). 
Wiederum eindeutig verlief die Umsetzung von 3-Nitro- 
(phenylsulfony1)benzol (6e) rnit Benzylalkohol/Kaliumhy- 
droxid. Bereits bei Raumtemperatur erfolgte Substitution 
der Nitro-Gruppe zu 3-(Benzyloxy)(phenylsulfonyl)benzol 
(7e), obwohl auch Benzolsulfinat eine gute Austrittsgruppe 
ist. 
Reaktionen von 3-Nitrobenzonitril(6f) rnit Nucleophilen 
(2,2,2-Trifluorethanolat), die ebenfalls unter Substitution der 
Nitro-Gruppe verlaufen, sind bekannt 30); wir erhielten aus 
6f mit Benzylalkohol/Kaliumhydroxid bereits bei Raum- 
temperatur 3-(Benzyloxy)benzonitril(7 fj, allerdings mit nur 
15% Ausbeute. 
Die Umsetzungen von 3-Nitrobenzoesaure, deren Me- 
thylester und Amiden sowie von 3-Nitrobenzo- und -ace- 
tophenon und 3-Nitrobenzaldehyd fa r ten  zu keinen ein- 
deutigen Substitutionsprodukten, da unter den angewand- 
ten Bedingungen in stark basischem Medium offensichtlich 
andere Reaktionen dieser Carbonylverbindungen bevorzugt 
ablaufen. 
Die in Schema 2 und Tab. 2 aufgefuhrten Reaktionen 
stellen insgesamt einen einfachen Zugang zu rneta-substi- 
tuierten Phenolen dar, die bislang haufig nur uber Vielstu- 
fenreaktionen zuganglich sind. 
Umsetzungen 1,3,5-~ubstituierter Nitrobenzole mit 
Benzylalkohol/Kaliumhydroxid 
Die Substitution von Nitro-Gruppen in 1,3,5-trisubstitu- 
ierten Benzolen rnit Methanolat 4c,31*32) oder Thiophenolat 
bzw. Piperidin/Methan~l~~' ist bekannt. Wir haben jetzt die 
rnit ein bis drei Nitro-Substituenten 1,3,5-trisubstituierten 
Benzole 9 rnit Benzylalkohol/Kaliumhydroxid in TMH un- 
ter Sauerstoff umgesetzt mit dem Ziel, auf diesem Wege 
sonst nur schwer zugangliche 5-substituierte Resorcine dar- 
zustellen (Tab. 3). 
Schema 3 
X X OBZl 
9 1 0  1 1  
9 , l O i  a b c d e 1 1 1  a b c 
NO, NO, NO, C I  B r  Y NO, C I  B r  
Y NO, CI B r  C I  B r  
Tab. 3. Umsetzung von 1,3,5-trisubstituierten Benzolen 9 und 10 
rnit Benzylalkohol/Kaliurnhydroxid in TMH unter Sauerstoff 
Reaktions- Produkt Reaktions- Produkt 
z e i t  temp. Ausb. z e i t  temp. Ausb. 
Edukt h C (%)  Edukt h C ( % I  
9 a  4 8  RT/ 1 0 a  14 
9 a a )  2 4  50/ 10a 71 
+ i 2  5 0  
+21 aa 
9 b  6 RT 10b 7 3  
9 c  a RT ioc 74 
9 d  25 RT 10d 93 
9 e  7 . 5  RT 10e a 
10a 5 50  l l a  73 
10b 24 5 0  l l b  91 
1Oc 24 50 l l c  86 
') Mit Kaliumcarbonat anstelle von Kaliumhydroxid. - RT: Raum- 
temperatur. 
Obwohl bei 1,3,5-Trinitrobenzol(9a) wegen der erhohten 
Aktivierung der meta-Nitro-Gruppe durch zwei Nitro- 
Gruppen eine leichte Substitution durch Methanolat 
e r f ~ l g t ~ ~ ) ,  erhielten wir bei der Umsetzung von 9a mit Ben- 
zylalkohol/Kaliumhydroxid auch nach mehrstundigem Er- 
hitzen auf 50°C keinen vollstandigen Umsatz und nur 14% 
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No Na Na K 
des erwarteten Substitutionsprodukts 10a. Dieser unerwar- 
tete Befund konnte rnit der Bildung eines in TMH stabilen 
Meisenheimer-Komplexes durch Angriff eines im Uber- 
schul3 vorhandenen Hydroxid-Ions in 2-Position von 9a35) 
erklart werden. Ein Ersatz von Kaliumhydroxid durch die 
schwachere Base Kaliumcarbonat, die sich bei der Umset- 
zung von 9a rnit wanrigem Methanol bewahrt hat36), fuhrte 
bei der Umsetzung von 9a  rnit Benzylalkohol nach mehr- 
stundigem Erhitzen auf 50-80°C in guter Ausbeute zu 1- 
(Benzyloxy)-3,5-dinitrobenzol (loa), das mit Benzylalkohol/ 
Kaliumhydroxid in TMH unter Sauerstoff nach Erhitzen auf 
50 "C erwartungsgemiifi (siehe oben) unter Substitution einer 
weiteren Nitro-Gruppe das 1,3-Bis(benzyloxy)-5-nitroben- 
zol ( l l a )  in guter Ausbeute ergab. 
Bei I-Chlor- (9 h) und l-Brom-3,5-dinitrobenzol (9c) er- 
hielten wir rnit Benzylalkohol/Kaliumhydroxid selektive 
Substitution einer Nitro-Gruppe bereits bei Raumtempe- 
ratur, die gebildeten l-(Benzyloxy)-3-halogen-5-nitroben- 
zole 10b und 1Oc lieljen sich rnit Benzylalkohol/Kalium- 
hydroxid bei 50°C wiederum zu den 1,3-Bis(benzyloxy)-5- 
halogenbenzolen I l b  und l l c  umsetzen. In keinem Fall 
wurde die Substitution eines Halogen-Atoms beobachtet. 
Damit ist in der Tat ein bequemer Zugang zu 5-Halogen- 
substituierten Resorcin-Derivaten 11 moglich. 
Auch bei 1,3-Dichlor- (9d) und 1,3-Dibrom-5-nitrobenzol 
(9 e) erfolgtc mit Benzylalkoho1F;aliumhydroxid bei Raum- 
temperatur selektive Substitution der Nitro-Gruppe unter 
Bildung der l-(Benzyloxy)-3,5-dihalogenbenzole lOd,e; diese 
Verbindungsklasse kann auf andere Weise ebenfalls nur auf- 
wendig dargestellt werden. 
2a' 1 RT 13a 98 
2e 7 2  70  136 93 
2d' 2 RT 13d 95 
Umsetzungen von Dinitrobiphenylen mit Nucleophilen 
Unsymmetrisch substituierte Biphenyle erhalt man in 
zum Tcil guten Ausbeuten unter Verwendung von Phasen- 
transfer-Katalysatoren bei der Gomberg-Bachmann-Reak- 
tion 37) durch Umsetzung von Diarylquecksilber-Verbindun- 
gen rnit aromatischen Iod- oder Brom-Verbindungen in Ge- 
genwart eines Palladium-Kataly~ators~~) oder ausgehend 
von Dinitrobiphenylen ") uber die Diazonium-Verbindun- 
gen und deren Reaktion rnit Nu~leophi len~~).  Demgegeniiber 
hatte die direkte Substitution einer Nitro-Gruppe in Nitro- 
substituierten Biphenylen entscheidende Vorteile. DaB dies 
unter besonders giinstigen sterischen Voraussetzungen mog- 
lich ist, wurdc bei der intramolehularen Reaktion von 
2-Nitro-2-carboxybiphenyl gezeigt"). 
Wir haben deshalb die Moglichkeiten der nucleophilen 
Substitution von Nitro-Gruppen in Dinitrobiphenylen ge- 
n e r d  untersucht. Bei der Umsetzung von 4,4'-Dinitrobi- 
phenyl(l2) rnit 2a' in verschiedenen dipolar-aprotischen Lo- 
sungsmitteln erhielten wir zumeist die Substitution einer Ni- 
tro-Gruppe unter Bildung von 4'-Methoxy-4-nitrobiphenyl 
(13a), jedoch waren Reaktionsgeschwindigkeiten und Aus- 
beuten an 13a in starkem MaRe vom Losungsmittel abhan- 
gig. In dem fur nucleophile Substitutionen sonst mit groljem 
Erfolg eingesetzten Dimethylformamid war auch nach 72 
Stunden noch keinerlei Reaktion festzustellen, wahrend in 
TMH nach einer Stunde praktisch quantitative Umsetzung 
14a' 6 -2  15a 87 
14e 7 2  40 15e 70 
14f' 6 -2  15f 7 2  
zu 13a erfolgte (Tab. 4). Wir haben daher alle weiteren Um- 
setzungen in TMH durchgefuhrt. 
Schema 4 
Q 
OR 
13 
NO2 
12 
Q 
SR 
15 
Tab. 4. Umsetzung von 4,4'-Dinitrobiphenyl (12) mit Alkoholaten 
2, Mercaptiden uiid Thiolaten 14 in TMH unter Stickstoff 
Reaktions- Produkt Reaktions- Produkt 
z e i t  temp. Ausb. z e i t  temp. Ausb. 
2 h C  ( % l a )  14 h C ( % ) a '  
Die Reaktionen rnit Natriummethanolat (2a') und -ben- 
zylalkoholat (2d') verliefen vergleichbar gut; bei Raumtem- 
peratur wurde bereits nach 1-2 Stunden nahezu quanti- 
tativer Umsatz zu den 4'-Alkoxy-4-nitrobiphenylen 13a und 
13d erzielt, wlhrend rnit dem weniger reaktiven Kalium- 
phenolat (2e) erst nach 72 Stunden bei 70'C vergleichbar 
gute Ausbeuten an 4-Nitro-4'-phenoxybiphenyl(13 e) erhal- 
ten werden. Erwartungsgeman erfolgtc die nucleophilc Sub- 
stitution einer Nitro-Gruppe in 12a auch mit Natriumme- 
than- (14a') und -ethanthiolat (14f') sowie mit Kaliumthio- 
phenolat (14e). Hierbei waren die Reaktionen rnit den 
Natriumalkanthiolaten 14a',f' bei Raumtemperatur so exo- 
therm, dalj gute Ausbeuten an 4-(Alkylthio)-4'-nitrobiphe- 
nylen 15a,f nur bei Temperaturen unter 0°C erreicht wur- 
den, wahrend fur eine Umsetzung mit 14e zu 4-Nitro-4'- 
(phenylthio)biphenyl(15e) auf 40 "C erwarmt werden muate. 
Auch bei den Reaktionen aller moglichen stellungsiso- 
meren Nitro-nitro'-biphenyle rnit 2 a' in TMH haben wir 
eine selektive Substitution einer Nitro-Gruppe beobachtet. 
Die in praparativem MaBstab durchgefuhrten Umsetzungen 
zeigen, daR die Substitution der Nitro-Gruppe in 2-Stellung 
eindeutig gegenuber der in 3- und 4-Stellung (16 + 17 und 
20 + 21) und die Substitution der Nitro-Gruppe in 4-Stel- 
lung gegenuber der in 3-Stellung begunstigt ist (22 + be- 
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-D in i t ro -  Edukt ( % ) a )  
biphenyl nach 2h 20h 
handenes 
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Edukt noch vor- 
-Dini tro-  Edukt ( % ) a )  
biphenyl nach 2h 20h 
handenes 
vorzugt 23 als Hauptprodukt und 24 als Nebenprodukt) 
(Tab. 5). 
Schema 5 
16 Noz 17 OMe 
MeONa/ @ / \  / \ .TW. ( 8 0 % )  
i a   NO^ 1 9  OM 
2 0  Nilz 2 1  & 
\ \ 
22 No, 23 No2 
2 4  OMe 
Tab. 5. Umsetzung der stellungsisomeren Dinitrobiphenyle 16, 18. 
20, 22, 25 rnit Natriummethanolat (2a’) in TMH bei Raumtem- 
peratur unter Stickstoff 
Edukt Reakt . - 
-D in i t ro -  Z e i t  Produkt Ausb..) 
b i  pheny 1 h - b i  pheny 1 ( % I  
2.4:- (16 )  3 . 5  17 2’-Methoxy-4-nitro- 93 
2,2 - (18)  21 19 2’-Methoxy-2-nitro- 80 
2.3’- (20 )  4 21 2’-Methoxy-3-nitro- 70 
3 ,4 ’ -  ( 2 2 )  18 23 4’-Methoxy-3-nitro- 
3.3’-  (25 )  24 26 3’-Methoxy-3-nitro- 57 
+24 3’-Methoxy-4-nitro- 83b)  
Prlparative Ausbeute. - b, Gemisch 23:24 = 7: 1 (nach Kapillar- 
GC). 
Nach den in Schema 4,5 und Tab. 4,5 aufgefiihrten Ergeb- 
nissen liegt rnit dem nucleophilen Austausch einer Nitro- 
Gruppe in den stellungsisomeren Dinitrobiphenylen eine 
einfache und wertvolle Methode zur Darstellung unter- 
schiedlich substituierter Biphenyle vor. 
uber die Bestimmung der Konzentration an noch vor- 
handenen Edukten nach 1- bzw. 20 stundiger Umsetzung 
rnit 2a’ unter vergleichenden Bedingungen in TMH bei 
Raumtemperatur haben wir folgende Reihe der Dinitrobi- 
phenyle bezuglich ihrer Reaktivitat gefunden: 12 > 16 > 
20 > 22 > 18 > 25 (Tab. 6). 
2 ,3 ’  - ( 2 0 )  49 - 
3 ,4 ’ - (  22)  73  55 
297 73 
4,4’ - (  12) 
2 ,4 ’ - (16 )  
2,2’-(18) 
a) Gaschromatographisch bestimmt. 
Diese Reaktivitatsabstufung und Regioselektivitat des Ni- 
tro-Gruppen-Austauschs in den Dinitrobiphenylen 1aBt sich 
plausibel deuten, wenn ein Additions-Abspaltungs-Mecha- 
nismus zugrundegelegt wird. 
Durch die Verdrillung der beiden 71-Elektronen-Systeme 
in Biphenylen wirken sich Substituenteneinflusse im be- 
nachbarten Phenyl-Ring nur noch schwach a u ~ ~ ’ ) .  So wurde 
z.B. bei der Umsetzung rnit Piperidin gefunden, daI3 4-Brom- 
3,4’-dinitrobiphenyl ca. 12mal rascher als 4-Brom-3-nitro- 
biphenyl, jedoch 105mal langsamer als 2,4-Dinitrobrom- 
benzo141a) reagiert. 
Fur die Abschatzung der Reaktivitat der Nitrobiphenyle 
sind einmal die Mesomeriestabilisierung des Meisenheimer- 
Komplexes durch den ungestorten Nitrophenyl-Rest zu be- 
rucksichtigen und zum anderen die Hammettschen 0- bzw. 
o--Werte fur die ortho-, meta- bzw. para-Nitrophenyl- 
Gruppe. Bezuglich der Mesomeriestabilisierung des Meisen- 
heimer-Komplexes mu13 ein Angriff des Nucleophils in  ortho-/ 
para-Position gunstiger sein als in rneta-Stellung (12,16 > 
22). Da 4,4’-Dinitrobiphenyl (12) rascher reagiert als 2‘,4- 
Dinitrobiphenyl(16), muB man annehmen, daB die geringere 
sterische Hinderung in 12 die Bildung des Meisenheimer- 
Komplexes begiinstigt. 
Aus den pKa-Werten von den in 4-Stellung NHt-substi- 
tuierten 4-, 3- und 2-Nitr0biphenylen~~*~*) haben wir unter 
Beriicksichtigung des fur die Dissoziation im jeweiligen Me- 
dium gultigen @-Wertes folgende o--Werte fur die Nitro- 
phenyl-Gruppe berechnet: 4-Ammonio-4’-nitrobiphenyl: 
0.29,4-Ammonio-3’-nitrobiphenyl: 0.23 und 4-Ammonio-2’- 
nitrobiphenyl: 0.16l”). Mit diesen Werten stimmt die von uns 
gefundene Reaktivitatsabstufung 2’-, 4- (16) > 2’-, 3- (20) > 
2’-, 2-Dinitrobiphenyl (18) uberein. 
Bei dem relativ geringen SubstituenteneinfluO einer Nitro- 
Gruppe auf die Reaktivitat von Biphenylen (0- fur 2-Ni- 
trophenyl: 0.16) stellte sich nun die Frage, ob eine Nitro- 
Substitution auch in 4-Nitrobiphenyl (18) moglich ist. In 
TMH bei Raumtemperatur erfolgte rnit Natriummethanolat 
(2a3 eine sehr langsame Reaktion, wahrend mit Kalium- 
methanolat (2a) nach 48 Stunden 4-Methoxybiphenyl (19) 
in 80proz. Ausbeute isoliert werden konnte. 
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Schema 6 
MeOK/ 
27 8 
RT:Rourntemp 
Umsetzungen yon Nitronaphthalinen rnit Nucleophilen 
Die Moglichkeit eines nucleophilen Austauschs von Ni- 
tro-Gruppen haben wir auch an den 1,5- sowie 1,8-Dinitro- 
(29 bzw. 31) und den 1-Chlor-5-nitro- sowie 1-Chlor-8-ni- 
tronaphthalinen (34 bzw. 36) untersucht. Das uber direkte 
Nitrierung von Naphthalin leicht zugangliche 29 reagierte 
rnit Benzylalkohol/Kaliumhydroxid in TMH bereits bei 
Raumtemperatur in sehr guten Ausbeuten zum 5-(Benzyl- 
oxy)-I -nitronaphthalin (30), bedingt durch die gunstige 
Mesomeriestabilisierung der anionischen Zwischenstufe. 
Schema I 
OZN 2 9  BzlO 30 
31 32 6R 33 
Rt:Raumternp. 3 2 a : R=H ; 22% 
3 2 b : R=Bzl ; 3% 
33 : 3% 
H OR 
A 6 C 
Uber die Bildung eines Methoxy-Meisenheimer-Komplexes 
aus 29 bei der Umsetzung rnit Methanolat und dessen lang- 
same Weiterreaktion unter Nitrit-Austritt wurde schon 
berichtet 43a). 
Wesentlich komplizierter verlief die Umsetzung von 31 
unter analogen Bedingungen; nach 4stundiger Reaktions- 
dauer war zwar kein Edukt mehr nachweisbar, es konnten 
jedoch keine Nitro-Gruppen sondern nur die Wasserstoff- 
Atom-Substitutionsprodukte 32 und 33 in zum Teil nur mi- 
nimalen Mengen aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. 
Dieses Reaktionsverhalten kann rnit der energetisch beding- 
ten, bevorzugten Bildung der Meisenheimer-Komplexe 
A43b,c) und B gegenuber dem fur eine Substitution erforder- 
lichen Addukt C gedeutet werden. 
Das durch Chlorierung von I-Nitronaphthalin leicht dar- 
stellbare 34 besitzt eine vergleichbare Aktivierung wie 4- 
Chlornitroben~ol~~), so daD bei der Reaktion rnit Alkoholat 
eine Chlorid-Substitution zu erwarten war. Wir erhielten 
jedoch bei der Umsetzung von 34 rnit Benzylalkohol/Ka- 
liumhydroxid ausschlieDlich Nitrit-Substitution zu 5-(Ben- 
zy1oxy)-1-chlornaphthalin (35) (Ausb. 88%). 
Die analoge Reaktion zeigte die stellungsisomere Verbin- 
dung 36 mit Benzylalkohol/Kaliumhydroxid erst nach 
56stundigem Erhitzen auf 5O-8O0C, wobei nur 15% 8- 
(Benzy1oxy)-1-chlornaphthalin (37) isoliert werden konnte. 
Schema 8 
CI U 
I BzlOH/KOH,, I 
c 
TMH 
24h/Rt 
+ a h  /50°c  
0,N I 34 ( 8 8 % )  I BzlO 35 
c 
BzlOH/KOH,, 
36 (15%)  37 
R t :  R o u r n t e m p  
Auch die zuletzt beschriebenen Reaktionen von Nitro- 
napthalinen zeigen, daI3 insbesonders 1,5-disubstituierte 
Naphthaline uber eine nucleophile Substitution von Nitrit 
auf einfache Weise zuganglich sind. 
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinscha~~ und dem 
Fonds der Chemischen Industvie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
Experimenteller Teil 
'H-NMR: Gerate T 60 und EM 360 der Firma Varian sowie 
WP 80 und CXP 300 der Firma Bruker, Tetramethylsilan als in- 
terner Standard. - Saulenchromatographie: Glassaulen verschie- 
dener GroDe, gepackt mit Kieselgel S, KorngroDe 0.032-0.063 mm 
(Fa. Riedel-de Haen). - Gaschromatographie: Gerat Carlo-Erba- 
Fractovap GI rnit FID Integrator: Spectraphysics Minigrator, 
0.7 bar Helium, Glaskapillare 20 m x 2 mm, Phasen SE 52 und 
54. Temperaturprogramm: 5O-25O0C, 5 und lO"C/min. Die gas- 
chromatographisch bestimmten Ausbeuten sind auf Hydrochinon- 
dimethylether als internem Standard b e ~ o g e n ~ ~ ' .  - GC/MS: Gas- 
chromatograph Carlo-Erba Fractovap 2151 Special (Fa. Brech- 
biihler AG), Massenspektrometer Finnigan 4023 mit Incos- 
Datensystem 2300; Glaskapillaren: 20 m, Phasen: SE 54 und OV 
1701; Bedingungen C1, Methan. - Praparative Mitteldruck-Flus- 
sigkeitschromatographie (MPLC): Nach G l a t ~ ~ ~ )  entwickeltes Sy- 
stem; Saulen jeweils gefiillt rnit Kieselgel (Fa. Merck, 0.01 5 - 0.025 
mm) a) 25 x 2.4 cm, 6300 theoretische Boden. b) 40 x 4.5 cm, 
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6300 theoretische Boden; mobile Phase: Petrolether/Ethylacetat 
(PE/EE); Detektor: UV-Spektrochrom (Fa. Gilson). 
TMH = Tetramethylharnstoff. - TBB = Tetrabutylammo- 
niumbromid. 
I) Umsetzung von l,3-Dinitrobenzol(l) mit Alkoholaten 2 in TMH 
(zu Tab. 1). - Allgemeines: In ausgeheizten Kolben wurden 1 und 
2 jeweils in TMH unter Stickstoff oder Argon gelost, i.Vak. entgast 
und wieder mit Schutzgas begast. Zu der Losung von 1 tropfte oder 
spritzte man die Losung von 2, riihrte das Gemisch bei der ange- 
gebenen Temp. und goI3 es nach der angegebenen Zeit auf Eis. Nach 
Ansauern mit konz. HC1 wurde mit Dichlormethan oder Diethyl- 
ether ausgeschiittelt, dic organische Phase mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, cingeengt und der Ruckstand an Kieselgel rnit PE/EE 
(4: 1) chromatographiert. Bei den Umsetzungen unter Sauerstoff 
Tab. 7. Umsetzung von 1,3-Dinitrobenzol (1) rnit Alkoholaten 2 in 
TMH unter Schutzgas (N2, Ar) zu I-Alkoxy-3-nitrobenzolen 3, 3- 
Nitrophenol (4) und 1,3-Dinitro-4-hydroxy- (5a) bzw. -5-tert-but- 
oxybenzol (5) 
~~ _ _ _ _ _ _ ~  ~ 
1 Produkte 
9 2 g  TMH Ausb. g*) 
(mmol) (mmol) m l  l b )  3 Bemerkungen 
1.44 2a’ 
(8.5) 
1.15 2b’ 
(6 .8 )  
1.60 2b 
(9 .5 )  
1.68 2b 
(10 .0 )  
0.84 2b 
(4.9)  
11.49 2c ’  
1.27 2c’  
(7 .5)  
1.95 2c 
(11 .5 )  
0.87 2c 
(5.1) 
0.75 2c 
( 4 . 4 )  
0.63 2c 
(3.7)  
1.19 2c 
(7 .0 )  
0.84 2c 
0.84 2c 
(8.8) 
0.84 2d 
0.84 2d 
1.68 2d 
0.60 20 
(11.1)  
0.70 20 
( 8 . 5 )  
1.36 15 
(13.8)  
1.40 15 
(14 .2 )  
0.70 15 
(7 .1 )  
1.06 25 
(11 . O )  
1.05 20 
1.30 15 
(11 .6 )  
0.58 15 
( 5 . 2 )  
0.50 15 
( 4 . 5 )  
0.36 10 
(3.2) 
1.59 20 
(14.2)  
0.80 15 
( 7 . 1 )  
0.62 15 
(5.5) 
0.73 10 
( 5 . 0 )  
1.46 10 
( 1 0 . 0 )  
1.50 15 
(10 .2 )  
0.17 3a 
0.88 
0.49 3b 
0.35 
s.Tab.1 
s.Tab.1 
s.Tab. 1 
0.01 3c 
0.29 3C 
0.005 
- 
s.Tab. 1 
s.Tab. 1 
s.Tab. 1 
0.18 3c  
0.07 3c 
s.Tab.1 
s.Tab. 1 
- 
- 
s.Tab.1 
0.11 3d 
s.Tab. 1 
0.54 
3a: Schmp.9O”C 
( L i t . 4 ’ )  90°C). 
3 b : g e l b l . 6 1 c l ,  
( L i t . ‘  a )  Sdp. 258- 
259’C/744mm). 
u n t e r  S a u e r s t o f f .  
m i  t Krone-Gd ) , 
3c: ge lbes  O l e )  
+4 (0.14 g ) f ) .  
+4 (0.07 g ) ,  
+5a (0.27 g ) g ) .  
Zu t rop fen  von 2ch ) .  
+5a ( 0 . 0 7  g ) ,  
m i t  18-Krone-6 
11.40 g (5 .3  mmol)]. 
m i t  18-Krone-6 
C1.32 g (5.0 mmo1)l. 
Reak t ion  war nach 
4 h beendet.  
3d: Schmp. 55-57’c 
( L i t . 5 4 )  55’C). 
+5C ( 0 . 3 2 ) ’ ) .  
, I ’  %-Ausb.. Reaktionszeit und -temu. siehe Tab. 1 .  - b, Schmu. 
37.5-38.5”C (Lit.48) 39°C). - ‘) C9HllN03 (181.2) Ber. C 59.66 H 
6.12 N 7.73. Gef. C 59.93 H 6.14 N 7.73. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 
7.9-7.1 (m, 4H, H,), 4.65 [hept J = 7 Hz, LH, CH(CH3),], 1.4 
[d, J = 7 Hz, 6H, CH(CH3)J. - d, 1.32 g (5.0 mmol), der zusam- 
men rnit 2b in 10 ml TMH zu der Losung von 1 in 5 rnl TMH 
zugetropft wurde. - ‘H-NMR identisch &it Lit.”). - fi Schmpi, 
97-98°C (Lit.51) 97°C). - 9) Schmp. 108-111°C (Lit. 
115.6”C). - h, Dann Riihren. 30 min bei 0°C und 24 h bei 50°C. - 
i1 Schmp. 64- 66°C (nach chromatographischer Aufarbeitung und 
MPLC der 1. Fraktion mit PE/EE (9:l) (Lit.53) 64.5”C). 
wurde nach dem Zusammengeben der Edukte Sauerstoff durch das 
Reaktionsgemisch geleitet (Tab. 7). 
11) Umsetzungen meta-substituierter Nitrobenzole 6 mit Benzyl- 
ulkohollKaliumhydroxid (zu Tab. 2). - Allgemeines: Frisch pulve- 
risiertes Kaliumhydroxid, TBB und 6 wurden in einem 50-ml-Zwei- 
halskolben (mit Riihrmagnet, Gummiseptum, RiickfluDkuhler und 
GasblasenzHhler) eingewogen und unter Sauerstoff nach Zuspritzen 
von Benzylalkohol in TMH (innerhalb 1 h) geriihrt. Aufarbeitung: 
a) Das Reaktionsgemisch wurde mit verd. HCl angesauert, der Nie- 
derschlag abgesaugt, im Exsikkator iiber Phosphorpentoxid ge- 
trocknet und aus Methanol oder Ethanol umkristallisiert. b) Das 
Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegossen, 2mal rnit jeweils 50 ml 
Diethylether ausgeschiittelt, der Extrakt mit Magnesiumsulfat ge- 
trocknet, im Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand rnit 
PE/EE (4: 1) an Kieselgel chromatographiert. Nach Einengen des 
Eluats wurde der Ruckstand aus Methanol oder Ethanol umkri- 
stallisiert. 
Umsetzung uon 3-Fluornitrobenzol (6a): Aus 1.41 g (10.0 mmol) 
6a, 1.00 g (17.8 mmol) Kaliumhydroxid, 0.32 g (1.0 mmol) TBB und 
1.30 g (12.0 mmol) Benzylalkohol in 10 ml TMH. Nach Ruhren 
(5 h bei Raumtemp. und 3 h bei 50°C) und Aufarbeiten nach b); 
Ausb. 0.14 g 3-(Benzyloxy)fluorbenzol (7a), Schmp. 36- 37 “C 
(MeOH) (Lit.55) 42-43°C) und 2.00 g 3-(Benzyloxy)nitrobenzol 
(3d), Schmp. 57-59°C (EtOH) (Lit.54’ 55’C). 
7a: CI3Hl1FO (202.2) Ber. C 77.21 H 5.48 F 9.39 
Gef. C 11.21 H 5.54 F 8.64 
Umsetzung von 3-Chlornitrobenzol (6b): Aus 2.57 g (10.0 mmol) 
6b, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.50 g (14.0 mmol) 
Benzylalkohol in 10 ml TMH nach 24stdg. Riihren bei 50‘C und 
Aufarbeiten nach a); Ausb. 2.13 g 3-(Benzyloxy)chlorbenzol (7b), 
Schmp. 62-64°C (MeOH) [Lit.48) 58°C (EtOH)]. 
Umsetzung von 3-Bromnitrobenzol (6c): Aus 2.02 g (10.0 mmol) 
6c, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.50 g (14.0 mmol) 
Benzylalkohol in 10 ml TMH nach 24stdg. Ruhren bei 50°C und 
Aufarbeiten nach a); Ausb. 2.47 g 3-(Benzyloxy)brombenzol (7c), 
Schmp. 63-64°C (MeOH) [Lit.56’ 59-63°C (MeOH)]. 
Umsetzung uon 3-Zodnitrobenzol (6d): 2.49 g (10.0 mmol) 6d, 
1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.88 g (17.4 mmol) Ben- 
zylalkohol in 10 ml TMH wurden 40 h bei 50°C geruhrt und nach 
b) aufgearbeitet; nach GC war keine vollstandige Umsetzung von 
6d eingetreten, die Reaktionsprodukte wurden mittels GC/MS 
(70 eV) bestimmt. 
3-(Benzyloxy)iodbenzol(7d): MS: m/z (YO) = 31 1 (29) [M+ + 11, 
3,3’-Diiodazoxybenzol: MS: m/z (YO) = 451 (38) [M+ + 13, 435 
91 (100) [C,H:]. 
(43) [M+ + 1 - 01, 324 (21) [M+ + 1 - I], 308 (43) [Mt + 1 - 
1 - 01. 
Nitrobenzol: M S  m/z (“A) = 124 (100) [M* + 11,108 (8) [M+ + 
Umsetzung von 3-Nitro(phenylsulfonyl) benzol (6e): Aus 2.60 g 
(10.0 mmol) 6e, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.35 g(12.5 
mmol) Benzylalkohol in 10 ml TMH nach 8stdg. Ruhren bei Raum- 
temp. und Aufarbeiten nach a); Ausb. 3.07 g 3-(Benzyloxy)(phe- 
nylsulfonyl)benzol (7e), Schmp. 98 -99°C (Ethanol). - ‘H-NMR 
(CDClJ: 6 = 5.13 (s, 2H, CH2), 7.10-7.67 und 7.80-8.07 (m, 14H, 
C19H1603S (324.4) Ber. C 70.35 H 4.97 S 9.88 
Gef. C 70.16 H 4.99 S 10.07 
I - 01, 94 (7)[M+ + 1 - NO), 78 (4)[M+ + 1 - NOJ. 
Umsetzung von 3-Nitrobenzonitril (6f): 1.48 g (10.0 mmol) 6f, 
0.80 g (14.3 mmol) Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.30 g (12.0 
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mmol) Benzylalkohol in 10 ml TMH wurden 20 h bei Raumtemp. 
geriihrt und nach b) aufgearbeitet. Das erhaltene Eluat wurde mit- 
tels MPLC [PE/EE (9:1)] getrennt; Ausb. 0.31 g 3-(Benzyl- 
oxy)benzonitril(7f), Schmp. 39-40°C (Lit.") 40-41 "C). 
111) Umsetzungen von 1,3,5-trisubstituierten Benzolen 9 und 10 mit 
2d (zu Tab. 3). - Allgemeines: Umsetzung und Aufarbeitung siehe 
unter 11. 
Umsetzungen von 1.3,S-Trinitrobenzol (9a) und 5-(Benzyloxy)- 
1,3-dinitrobenzol (10a): a) Aus 2.13 g (10.0 mmol) 9a, 1.85 g (33.0 
mmol) Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.30 g (12.0 mmol) Ben- 
zylalkohol in 10 ml TMH nach Ruhren (48 h bei Raumtemp. und 
12 h bei 50°C) und Aufarbeiten nach b); Ausb. 0.38 g IOa, Schmp. 
148-150°C (EtOH). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.25 (s, 2H, 
CH2C6HS), 7.39-7.46 (m, 5H, C6HSCH2), 8.13 (d, J = 1.96 Hz, 2H, 
Ham,), 9.64 (t. 1 H, Har0m.l. 
Ct3HI0N2Os (274.2) Ber. C 56.94 H 3.67 N 10.21 
Gef. C 57.01 H 3.71 N 10.26 
b) 2.13 g 9a, 4.00 g (28.9 mmol) Kaliumcarbonat, 0.32 g TBB 
und 1.49 g (13.8 mmol) Benzylalkohol in 10 ml TMH wurden 24 h 
bei 50°C und 21 h bei 80°C geriihrt und nach b) aufgearbeitet. Der 
erhaltene Ruckstand wurde rnit Dichlormethan an Kieselgel chro- 
matographiert; Ausb. 1.95 g 1Oa. 
c) Aus 2.74 g (10.0 mmol) lOa, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g 
TBB und 1.30 g Benzylalkohol in 10 ml TMH nach 5stdg. Riihren 
bei 50°C und Aufarbeiten nach b); Ausb. 2.46 g 1,3-Bis(benzyloxy)- 
5-nitrobenzol (lla), Schmp. 107-110°C (EtOH). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 5.10 (s, 4H, 2 CH~C~HS) ,  6.90(t, J = 2 Hz, 1 H, Ha,,,), 
7.30-7.50 (m, IOH, 2 CH~C~HS) .  
C20H17N04 (335.4) Ber. C 71.63 H 5.11 N 4.18 
Gef. C 71.80 H 5.10 N 4.15 
Umsetzung von l-Chlor-3,5-dinitrobenzo/ (9b) und I-(Benzy1oxy)- 
3-chlor-5-nitrobenzoI (lob): a) 2.16 g (10.7 mmol) 9b, 1.00 g (17.8 
mmol) Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.30 g Benzylalkohol in 
10 ml TMH wurden 6 h bei Raumtemp. geriihrt und nach b) auf- 
gcarbeitet; Ausb. 2.06 g lob, Schmp. 53-55°C (EtOH). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 5.18 (s, 2H, CH2C6H5), 7.25-7.40 (m, 1 H, 
H,,,), 7.45 (s, 5H, CH2CnHs), 7.65-7.90 (m, 2H, Harem). 
C13H10CIN03 (263.7) 
Ber. C 59.22 H 3.82 CI 13.44 N 5.31 
Gef. C 59.47 H 3.83 CI 13.36 N 5.30 
b) 1.32 g (5.02 mmol) lob, 0.50 g (8.9 mmol) Kaliumhydroxid, 
0.16 g (0.5 mmol) TBB und 0.84 g (7.8 mmol) Benzylalkohol in 5 ml 
TMH wurden 24 h bei 50°C geriihrt und nach a) aufgearbeitet; 
Ausb. 1.49 g 1,3-Bis(benzyloxy)-5-chlorbenzol (11 b), Schmp. 
65-66°C (MeOH). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.93 (s, 4H, 
2 CHzC6H5), 6.41-6.70 (m, 3H, H,,,,), 7.39 (s, IOH, 2 CH2C6H5). 
Cz0Hl7C1O2 (324.8) Ber. C 73.96 H 5.27 CI 10.91 
Gef. C 74.00 H 5.34 C1 10.92 
Umsetzung von l-Brorn-3,5-dinitrobenzol(9c) und 1-(Benzy1oxy)- 
3-chlor-5-nitrobenzol(lOc): a) 2.47 g (10.0 mmol) 9c, 1.00 g Kalium- 
hydroxid, 0.32 g TBB und 1.24 g (11.5 mmol) Benzylalkohol in 
10 ml TMH wurden 8 h bei Raumtemp. geruhrt und nach b) auf- 
gearbeitet; Ausb. 2.27 g lOc, Schmp. 59-61 "C (MeOH). - 'H- 
NMR (CDCI3): 6 = 5.10 (s, 2H, CH2C6H5), 7.30-7.47 (m, 5H, 
CH~C~HS), 7.73 (t, J = 2 Hz, 1 H, H,,,,), 7.95 (t, 1 H, H,,,,). 
Cl3Hl0BrNO3 (308.1) 
Ber. C 50.67 H 3.27 Br 25.93 N 4.55 
Gef. C 50.77 H 3.33 Br 26.13 N 4.55 
b) 3.08 g (10.0 mmol) lOc, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB 
und 1.50 g Benzylalkohol in 10 ml TMH wurden 24 h bei 50°C 
geriihrt und nach a) aufgearbeitet; Ausb. 3.16 g 1,3-Bis(benzyloxy)- 
5-brombenzol (llc), Schmp. 65-67°C (MeOH) (Lit.58) 66°C). 
Umsetzung von 1,3-Dichlor-5-nitrobenzol (9d): Aus 1.92 g (10.0 
mmol) 9d, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.30 g Benzyl- 
alkohol in 10 ml TMH nach 25stdg. Riihren bei Raumtemp. und 
Aufarbeiten nach b); Ausb. 2.35 g I -(Benzyloxy)-3,5-dichlorbenzol 
(lod), Schmp. 21°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.96 (s, 2H, 
CHZC~HS), 6.80-7.00 (m. 3 H, H,,), 7.40 (s, 5H, CH2C6ff5). 
CI3HlOCl20 (253.1) Ber. C 61.68 H 3.98 C1 28.01 
Gef. C 61.72 H 4.21 C1 27.87 
Umsetzung uon 1,3-Dibrom-5-nitrobenzol(9e): 2.81 g (10.0 mmol) 
9e, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.30 g Benzylalkohol 
in 10 ml TMH wurden 7.5 h bei Raumtemp. geriihrt und nach b) 
aufgearbeitet. Das Eluat wurde bei 128- 130°C/10-3 Torr destil- 
liert; Ausb. 3.05 g l-(Benzyloxy)-3,5-dibrombenzol (10e). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 4.95 (s, 2H, CH~C~HS), 7.03 (d, J = 2 Hz, 2H, 
Harod 7.23 (t, 1 H, Harem.), 7.35 (s, 5W C H Z C ~ H , ) .  
Cl3HIOBr2O (342.0) Ber. C 45.65 H 2.95 Br 46.72 
Gef. C 45.82 H 3.02 Br 46.70 
IV) Urnsetzungen von 4,4'-DinitrobiphenyE (12) mit Alkoholaten 2, 
Natriumalkanthiolaten 14a',P und Kaliumthiophenolat (14e) in 
TMH (zu Tab. 4). - a) Umsetzungen mit Alkoholaten 2. - Alfge- 
rneines: Die Edukte Cl.00 g (4.1 mmol) 12 und 12.5 mmol21 wurden 
in einem ausgeheizten, mit Stickstoff beliifteten Kolben unter Stick- 
stoff eingewogen; danach wurde das GeBB mit einem Gummisep- 
tum verschlossen, TMH (14 ml) zugespritzt und unter Stickstoff 
umgesetzt. Nach Reaktionsende wurde rnit 0.1 N HCl angesauert, 
das ausgefallene Produkt abgesaugt, iiber Phosphorpentoxid ge- 
trocknet und aus Ethanol umkristallisiert. 
4'-Methoxy-4-nitrobiphenyl (13a): Aus 12 und 0.66 g Natrium- 
rnethanolat (2a') in TMH nach Istdg. Ruhren bei Raumtemp. und 
Aufarbeiten; Ausb. 0.92 g, Schmp. 11 0.5 "C (Lit.40a) 11 1 "C). 
4'-(Benzyloxy)-4-nitrohiphenyl(13d): Aus 12 und 1.59 g Natrium- 
benzylalkoholat (2d') in TMH nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. 
und Aufarbeiten; Ausb. 1.18 g, Schmp. 171 "C (Lit.59) 171 -172°C). 
4'-Phenoxy-4-nitrobiphenyl (13e): Aus 12 und 1.62 g Kaliumphe- 
nolat (2e) in TMH nach 72stdg. Riihren bei 70°C und Aufarbciten; 
Ausb. 1.11 g, Schmp. 117-118°C. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 
8.37-7.88 (m, AABB'-System, 4H, H,,,,), 7.87 -6.89 (m, 9H, 
Ct8H13N03 (291.3) Ber. C 74.22 H 4.48 N 4.81 
Gef. C 73.74 H 4.67 N 4.91 
b) Umsetzungen mit Natriurnrnethan- (14a'), -ethanthiolat (142 ') 
und Kaliumthiophenolat (14 e): 
4'-(Methylthio)-4-nitrobipheny/ (15a): 0.50 g (2.1 mmol) 12 wurde 
wie unter a) beschrieben unter Stickstoff eingewogen; anschlieflend 
wurden 30 ml TMH zugespritzt und 0.30 g (4.3 mmol) 14a' aus 
einer Substanzbirne bei -2°C zugegeben. Nach 6stdg. Riihren bei 
-2°C unter Stickstoff wurde das Produkt durch Ansauern mit 
0.1 N HCI ausgefallt, nach 15 min abgesaugt und in Dichlormethan 
gelost. Nach Trocknen mit Calciumchlorid wurde im Rotations- 
verdampfer eingeengt, der Riickstand in Dichlormethan/Ethylace- 
tat (2: 1) gelost und an basischem Aluminiumoxid chromatogra- 
phiert. Das Eluat wurde im Rotationsverdampfer eingeengt und der 
Riickstand i.Vak. (Olpumpe) getrocknet; Ausb. 0.43 g, Schmp. 
138.5"C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.30-7.69 (m, AA'BB'-System, 
4H, H,,,), 7.57-7.34 (m, AABB-System, 4H, Ha,,,), 2.54 (s, 3H, 
Ber. C 63.66 H 4.52 N 5.71 S 13.07 
Gef. C 63.46 H 4.43 N 5.74 S 12.98 
C13HllNO2S (245.3) SCH3). 
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4'-(Ethylthio)-4-nitrobiphenyl (150: Wie voranstehend beschrie- 
ben aus 0.50 g (2.1 mmol) 12 und 0.35 g (4.2 mmol) 14f  in 7 ml 
TMH. Zur Aufarbeitung wurde nach Einengen der Dichlormethan- 
Losung der Riickstand rnit tiefsiedendem Petrolether in einer Soxh- 
let-Apparatur fraktionierend extrahiert und nach Einengen des Ex- 
trakts der Riickstand i.Vak. (olpumpe) getrocknet; Ausb. 0.38 g, 
Schmp. 87°C. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 8.31-7.79 (m, AA'BB'- 
System, 4H, H,,,), 7.56-7.39 (m, AABB-System, 4H, Harem), 
3.05-2.98 (q, 2H, SCHzCH,), 1.39-1.35 (t, 3H, SCH2CHJ. 
C14H13NOZS (259.3) 
Ber. C 64.84 H 5.05 N 5.40 S 12.36 
Gef. C 64.73 H 5.14 N 5.22 S 12.39 
4'-(Phenylthiol-I-nitrobiphenyl (Me): 12.00 g (4.1 mmol) 12 und 
1.22 g (8.6 mmol) 14e in 14 ml TMH wurden 72 h bei 40°C geriihrt 
und wie voranstehend beschrieben aufgearbeitet. Die Dichlorme- 
than-Losung wurde eingeengt, der Riickstand erneut in Dichlor- 
methan gelost, an basischem Aluminiumoxid rnit Dichlormethan/ 
Ethylacetat eluiert und das Eluat eingeengt; Ausb. 0.88 g, Schmp. 
102°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.31-7.69 (m, AABB'-System, 
4H, Ha,,,.), 7.55-7.32 (m, 9H, Ha,,,). 
C18H13NOZS (307.4) 
Ber. C 70.34 H 4.26 N 4.56 S 10.34 
Gef. C 70.19 H 4.25 N 4.73 S 10.36 
V) Umsetzungen von stellungsisomeren Dinitrobiphenylen rnit Na- 
triummethanolat (2a') (zu Tab. 5). - Allgemeines: Umsetzungen 
und Aufarbeitung siehe unter IVa. 
Z'-Methoxy-l-nifrobiphenyl (17): Aus 1.00 g (4.1 mmol) 2,4'-Di- 
nitrobiphenyl (16) und 0.66 g (12.30 mmol) 2a' in 14 ml TMH nach 
3.5 h; Ausb. 0.85 g, Schmp. 51 "C (Lit6') 50-51 "C). 
Z'-Methoxy-2-nitrobiphenyl (19): Aus 1.00 g (4.1 mmol) 2,2'-Di- 
nitrobiphenyl (18) und 0.66 g 2a' nach 21 h; Ausb. 0.75 g, Schmp. 
80-81 "C (Lit.61) SO-81°C). 
2'-Methoxy-3-nitrobiphenyl (21): Aus 0.98 g (4.0 mmol) 2.3'-Di- 
nitrobiphenyl (20) und 0.63 g (11.7 mmol) 2a' in 14 ml TMH nach 
4 h; Ausb. 0.72 g 61, nach Reinigung mittels MPLC 0.64 g, Schmp. 
48 -49°C (Lit.62' 66°C; die nach Lit.62) dargestellte Verbindung 
zeigte ebenfalls einen Schmp. von 47-50°C). - 'H-NMR (CDCIJ: 
6 = 8.42-8.41 (t, 1 H, H,,,), 8.18-8.15 und 7.87-7.83 (2 m, 1 H, 
H,,,,), 7.58-7.52 (t, J = 7.95 Hz, l H ,  H,,,,), 7.42-7.32 und 
7.09-7.00 (2 m, 2H, H,,,,.), 3.84 (s, 3H, OCH3). 
Ct3HllNO3 (229.2) Ber. C 68.11 H 4.84 N 6.11 
Gef. C 68.17 H 4.96 N 5.91 
4'-Methoxy-3-nitro- (23) und 3'-Methoxy-4-nitrobiphenyl(24): Aus 
1.00 g (4.1 mmol) 22 und 0.66 g (12.2 mmol) 2a' nach 18 h; Ausb. 
0.78 g Gemisch aus 23/24 (7: 1, Kapillar-GC), das mittels MPLC 
[PE/EE (9: I)] getrennt wurde. 
23: Schmp. 79°C (Lit6,) 82°C). 
2 4  Schmp. 90 - 91 "C (Lit.64) Tsomerengemisch ohne Schmp.-An- 
gabe). - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 8.31 -8.27 und 7.75-7.70 (2 m, 
2H, Harem), 7.44-7.39 (t, J = 7.95 Hz, IH,  HPh), 7.22-7.13 (m, 
2H, HPh), 7.01 -7.00 (m, 1 H, H,,,,), 3.88 (s, 3H, CH30). 
24: C,3HllN03 (229.2) Ber. C 68.11 H 4.84 N 6.11 
J = 7.98 Hz, l H ,  H,,,,), 7.22-7.13 (m, 2 H,,,,), 6.99-6.96 (m, 
1 H, H,,,,) und 3.89 (s, 3H, OCH3). 
C1$I,,N03 (229.2) Ber. C 68.11 H 4.84 N 6.11 
Gef. C 67.90 H 5.00 N 5.93 
Vergleichende Umsetzungen von Dinitrobiphenylen mit 2a' in 
TMH bei Raumtemperatur (zu Tab. 6): Stammlosung: 1.00 g (4.1 
mmol) Dinitrobiphenyl und 0.10-0.15 g Eicosan wurden unter 
Stickstoff in einem ausgeheizten Kolben eingewogen und mittels 
einer Spritze rnit 20 ml TMH versetzt. 4 ml dieser Stammlosung 
wurden durch ein Gummiseptum zu 0.13 g (2.4 mmol) 2a' gespritzt; 
dann wurde das Gemisch i.Vak. entgast und rnit Stickstoff beliiftet. 
Mit einer Spritze wurde eine Probe entnommen, in Diethylether 
gegeben und der Eichfaktor mittels Kapillar-GC bestimmt. Nach 
ca. 3 - 5 min. Behandeln rnit Ultraschall wurden nach 2 h und 20 h 
Stehenlassen Proben entnommen, die mit Diethylether verdiinnt 
und dann filtriert wurden. Der Gehalt an noch vorhandenem Edukt 
wurde mittels Kapillar-GC bestimmt. 
VII) 4-Methoxybiphenyl (28) 
2.03 g (10.2 mmol) 4-Nitrobiphenyl (27) wurden mit 1.22 g (8.24 
mmol) 2a in 35 ml TMH wie unter IVa beschrieben 48 h bei Raum- 
temp. umgesetzt; Ausb. 1.50 g (81%), Schmp. 90°C (Lit.65) 90'C). 
VIII) Umsetzungen von Nitronaphthalinen mit Benzylalkohol/Ka- 
liumhydroxid. - Allgemeines: Umsetzungen und Aufarbeitung 
siehe unter 11. 
Umsetzung von 1,5-Dinitronaphthalin (29): Aus 2.18 g (10.0 mmol) 
29, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.29 g (11.9 mmol) 
Benzylalkohol in I0 ml TMH nach Ruhren (4 h bei Raumtemp. 
und 1 h bei 50°C) und Aufarbeiten nach a); Ausb. 2.56 g (92%) 
5-(Benzyloxy)-l-nitronaphthalin (30), Schmp. 100- 105 "C (EtOH). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.32 (s, 2H, CH~C~HS) ,  7.03 (d, J = 8 Hz, 
lH), 7.38-7.80 (rn, 7H), 8.03-8.40 (m, 2H), 8.60 (dd, I = 9 Hz, 
J = 1.5 Hz, 1H). 
CI7Hi3NO3 (279.3) Ber. C 73.11 H 4.69 N 5.01 
Gef. C 73.09 H 4.79 N 4.99 
Umsetzung von /,8-Dinitronaphtkalin (31): Aus 2.18 g (10.0 mmol) 
31, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.35 g (12.5 mmol) 
Benzylalkohol in 10 ml TMH. Nach 5 h bei Raumtemp. wurde das 
Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, zweimal rnit jeweils 50 ml Di- 
chlormethan ausgeschiittelt, der Extrakt rnit Magnesiumsulfat ge- 
trocknet, im Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand 
rnit Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert; Ausb. 0.08 g 
(3%) f -(Benzyloxy)-4,5-dinitronaphthalin (32 b), Schmp. 168 "C 
7.41-7.50 (m, 4H), 7.59-7.62 (m, 2H), 7.89 (t, J = 8.45 Hz, lH), 
8.47-8.53 (m, 2H), 8.71 (dd, J = 8.47 Hz, J = 1.25 Hz, IH). 
(EtOH). - 'H-NMR ([D,JDMSO): 6 = 5.53 (s, 2H, CH~CGH~) ,  
Cf7H12N205 (324.3) Ber. C 62.96 H 3.73 N 8.64 
Gef. C 62.81 H 3.80 N 8.27 
Die wal3rige Phase des auf Eis gegossenen Reaktionsgemischs 
wurde mit konz. HCI angesiiuert und dann wie voranstchend be- 
schrieben aufgearbeitet; Ausb. 0.07 g (3%) 1,8-Dinitro-2-naphthol 
(32a), Schmp. 198- 199°C (Zers.) (CHC13) (Lit.66) 200-201 "C), 'H- 
NMR identisch rnit dem in Lit.66) und 0.52 g (22%) 4,5-Dinitro-f- 
naphthol (33), Schmp. 196 "C (Zers.) (CHCl?) (Lit. 66) 206 - 208 "C), 
'H-NMR identisch rnit dem in Lit.66). 
Gef. C 68.08 H 4.96 N 5.96 
Umsetzung von f-Chlor-5-nitronaphthalin (34): 1.04 g (5.0 mmol) 
34, 0.50 g Kaliumhydroxid, 0.16 g TBB und 0.65 g (6.0 mmol) Ben- 3'-Methoxy-3-nitrobiphenyl (26): Aus 1.00 g (4.1 mmol) 3,3'-Di- 
nitrobiphenyl (25) und 0.66 g (12.2 mmol) 2a' in 14 ml TMH nach 
24 h; Ausb. 0.27 g, Schmp. 77-78°C (Methanol). - 'H-NMR 
(CDCI3): F = 8.45-8.44 (t, I = 1.88 Hz, 1 H, H,,,,.), 8.22-8.18 
und 7.92-8.89 (2 m, 1 H, H,,,,,), 7.63-7.58 und 7.44-7.38 (2 t, 
zylalkohol in 7 ml TMH wurden geriihrt (24 h bei Raumtemp. und 
4 h bei 50°C) und aufgearbeitet; Ausb. 1.18 g (88%) 5-(Benzyloxy)- 
1-cklornnphthalin (39, Schmp. 62-63°C (MeOH). - 'H-NMR 
(CDCIJ: 6 = 5.25 (s, 2H, CH2C6HS), 6.95 (d, J = 7.6 Hz, lH), 
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7.33-7.54 (m, 7H), 7.59 (dd, J = 7.4 Hz, J = 1.1 Hz, lH),  7.86 
(dd, J = 9 Hz, J = 0.8 Hz, IH), 8.29 (dt, J = 8.5 Hz, J = 1 Hz, 
CI7Hl3C10 (268.7) Ber. C 75.98 H 4.88 C1 13.19 
Gef. C 76.15 H 4.98 C1 13.29 
Umsetzung von 1 -Ch6or-8-nitronaphthaIiM (36): 2.08 g (10.0 mmoi) 
36, 1.00 g Kaliumhydroxid, 0.32 g TBB und 1.25 g Benzylalkohol 
in 10 ml TMH wurden bei 50°C geriihrt. Nach 8 h, 24 h und 48 h 
wurden jeweils 0.30 g (2.8 mmol) Benzylalkohol zugegeben, danach 
wurde noch 8 h bei 80°C geriihrt und nach b) aufgearbeitet; Ausb. 
nach 2maligem Chromatographieren 0.40 g (1 5%) 8-(Benzyloxyj- 
1-chlornuphthalin (37) farbloses 01. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.24 
7.27-7.47 (m, 6H), 7.51 (dd, J = 7.5 Hz, J = 1.3 Hz, IH), 7.58 
( s ,  2H, CH&H,), 6.97 (dd, J = 7.6 Hz, J = 1.1 Hz, lH), 
(dt, J = 6 Hz, J = 1.5 Hz, 2H), 7.69 (dd, J = 8 Hz, J = 1.1 Hz, 
CI7Hl3C10 (268.7) Ber. C 75.98 H 4.88 C1 13.19 
Gef. C 75.97 H 4.96 C1 13.24 
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